Chapitre |

Propriétés des substances pures

Plan:

1- Introduction

2- Une substance pure

3- Equilibre des phases (Vapeur-liquide-solide.

4- Propriétés indépendantes d’une substance pure

5- Tables des propriétés thermodynamiques.
6-Comportement PVT des gaz de faibles densités et
de densité modérée.



1-1. Pourquoi connaitre les propriétés d’une substance pure?

Turbine

Qv

p — ] W D

W

———| Bouilleur | Condenseur

e —

a -

Pompe ou compresseur

a

Q,

Schéma d’une centrale thermique



Dans le circuit fluidique I’eau passe par plusieurs état:

"Bouilleur : eau liquide a I’'entrée, vapeur surchauffée a la sortie
*Turbine : détente de la vapeur

"Condenseur : vapeur a l’entrée, I'’eau liquide a la sortie

"Pompe: compression de l'eau liquide

La connaissance des propriétés de I'eau permet le bon dimension-
nement des différents éléements de I'installation.

Par exemple :

Conduites sous dimensionnées ‘Suraccélération du fluide -
pertes de pression additionnelles # pompes surdimensionnée

q pertes de travail sur I'arbre de la turbine



1-2. Définition d’une substance pure

C’est une substance homogéene avec une composition chimique
stable. Elle peut étre une mixture de phases avec une méme com-
position chimique.

Exemple :

Mixture d’eau (liquide +vapeur+glace) === Substance pure
Mixture d’air (liquide +Vapeur) = Substance pure ( composition
de l'air liquide # composition de I'air vapeur)

Dans ce cours l'air est considéré comme substance pure tant qu’il

ne change pas de phase.



1.3 Equilibre des phases Vapeur - liquide — solide
Chauffons 1kg d’eau a I'état initial P=1 bar et T=20°C

_M......._.__ . £ @-} . [:}
1- Au début du chauffage pas de variation du volume(V).

2- AT=99.66°C apparition de la premiere bulle de vapeur et le
V augmente, T et P restent constante.
3- Disparition de la derniere goutte d’eau le V, T augmente et P

reste constante.



Représentation de I’évolution sur la courbe de vaporisation

p A
X est le Titre vapeur

X= masse vapeur/ masse totale

b Masse totale= masse vapeur

_ +masse liquide
Courbe de saturation

> T

(a) Phase Liquide.

(b) Point de saturation (Coexistence liquide-vapeur) T_, , P
(c) Phase vapeur surchauffée.

(d) Phase liquide comprimé.

sat'x



Représentation sur diagramme Température —volume massique

99,66°C

Ligne liquide saturé

Vapeur Surchauffée

Liquide /
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AB chauffage

de (P=0.1MPa, T=20°C) ™= (P=0.1MPa, T=99.6°C)

B apparition de la premiere bulles de vapeur; BC chauffage a

P=0.1MPa, T=99.6°C ; C disparition de la derniere goutte d’eau.

CD surchauffe de vapeur augmentation de T et de v avec P=Cste



Représentation sur diagramme Température —volume massique
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M ON P=22.09 MPa (Point critique P_,T_, v_) laligne de

vaporisation est remplacée par un point ( la vaporisation est

instantanée).

Il n’y a pas de coexistence liquide-vapeur



Représentation sur diagramme Température —volume massique
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La courbe P =40 MPa> 22.09 MPa (Pression supercritique) une

augmen-tation continue du volume massique. Les phases liquide

et vapeur sont instables. Dans ce cas on parle seulement de fluide.



Calcul du titre vapeur

Calculons le titre x a un point P de la ligne de vaporisation BC.

V' =Vig ¥ Vgas = MuzqVp + My,
Le volume spécifique de la mixture v:

V my m
g go=
rv=—= v+
m m

. =1 —xh-+x0
m.ﬂ'{ ]f g

Par définition prenons

Nous endéduisons :




Quelques valeurs du point critiques

Température Pression Volume
Critiques Critiqu Critique
°C MPa M3/kg

0.002143

-239.85 1.30 0.032192

Point critique et la température critique varient considérablement
d’une substance a une autre:
Hélium T, = 5.3 k > 50 fois la température normale de I’hélium.

Eau T_ > 374.14°C = 2 fois la température normale de l'eau.



Pression

Chauffant le systeme précédent en prenons 1 kg de glace a T=-20°C

et P= 100 kPa.

Ligne de G
fusion
Phase
liquide
E |
Phase
Solide
D
A

Ligne de sublimation

[

Ligne de

vaporisation
F

Phase
Vapeur

A-B évolution Solide- Vapeur

y Sublimation a T et P constantes

E-F évolution Solide liquide
vapeur. Fusion et I'évaporation

a T et P constantes

GH évolution supercritique

((fluide métastable).

| point triple co-existance solide -

Température

> liquide- vapeur.



A noter :

L'évolution AB se passe a P=0.260 kPa et T,=-20 °C.
A T=-10°C la glace s’évapore sans passer par le liquide. Apres tout

chauffage entraine élévation de la température de la vapeur.

L'évolution CD se passe a une P=0.6113 kPa et T.=-20 °C.
Chauffage augmente la température de I’eau jusqu’a T=0.01 °C une
partie de la glace se transforme en eau et une autre partie en

vapeur.



Quelques valeurs du point triple

Température °C Pression kPa

Dioxyde de carbone | -56.4 520.8

Eau 0.01 0.6113

Argent 961 0.01
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Diagramme des phases du solide (Cas de l'eau)
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Diagramme des phases du solide (Cas de l'eau)
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Notons:

3. Plusieurs points solides

4.

peuvent exister solide-
solide —solide; solide-
solide-liquide.

Un seul point triple

solide-liquide-vapeur



1.4 Propriétés indépendantes d’une substance pure
L'état thermodynamique d’une substance pure est completement
défini si deux de ses propriétés sont connues, a condition que ces
deux propriétés soient indépendantes.

Variables indépendantes

Liquide comprimé et vapeur surchauffée: I, P et V .....

Fluide a la saturation (Lig+vap) : | oU P, v, X, sont dépendantes



1.5 Tables des propriétés thermodynamiques

En générale les tables thermodynamiques donnent 6 propriétés

pour les substances pures I, P, v, h (enthalpie), U (energie

interne), S (entropie).
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TABLE B.11
Saturated Water

Temp. Press.
(g ™) (kPa)

SPECIFIC VOLUME, m'/kg

INTERNAL ENERGY, kilkg

Sat. Liquid

vy

Evap.
Vg

Sat, Vapor
Yy

Sat. Liquid

Evap.
&

Sat. Vapor

0.0 6113

5 08721

10 L2276
15 - L705

Satwrated Water

0.001000
0.001000
0.001000

- 0.001001
" 0,001002
25 e i

mmns"
0.001004
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106376

43358
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4199

n‘“ o .'." | ..

125.77
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2347.16

231898

10486 0L 230490 S

2290.81

CioMem

237533

2389.15

241658

Temp. Press.
C) (kPa)

ENTROPY, kiikg-K

Sat, Liguid Evap.

g
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Evap,
S

Sat. Yapor
* ¥
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o LT
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250135
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247775

L 246593,

0.0761
01510

“ar Ly p o=

0.4369
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LRIS0S
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TABLE B.1.2

X

Satirnted Water Pressure Entry
SPECIFIC VOLUME, m'fkg INTERHAL ENERGY, k1kg
| Press, Temp. Sat. Liguid  Evap. Sat. Vapor Sat. Liguid ~ Evap. Sat, Vapor
(kPa) () v Uy, v, by by i,
0.611% .01 0001000 204,131 206,132 f 2375.3 2375.3
i 6.98 0001000 129.20702  129.20802 29.29 235569 2384 08
1.5 13.03 .00R00% 8797413 E?.‘E_FEMEI 54,70 233863 239032
2 1750 0.001001 67.00285 < 67.00385 7347 232602 239948
2.5 21.08 0001002 L S4.2528S . 5475385 E8.A7 231593 240440
TABLE B.1.2 (Contfumed)
Saturated Water Presivre Entry
ENTHALPY, klkg - ENTROPY, HJ’J-::;-I{.
e Tow.  SGOo Ba SVaer Sl B Svar
(e (O By s hy 5 5 5,
06113 001 (100 25013 25013 0 91562 s.1562
L0 6.98 19.29 484,89 231418 0.1059 §R69T 8 9754
1.3 13.03 54,70 2470.59 252530 0.1955 B.6322 38278
20 17.50 7347 - 246002 253340 0. 2607 AR 8736
25 21.08 §8.47 245196 25400 03120 83311 7.6431




TABLE B.1.3

Superheated Vapor Water
i Temp. © ] h 5 i i i i
(' (1m'kg) Mkg) (kg (DK (mikgd  (elhg) (W) (klRgK)
| P =10 kPa(43.81) P =50kPa(R133)
Sat. 14467355 243788 25R4.63 B 324004 248385 264580 7.5934
uli} 14.86920 4387 259256 B1T48 — — — —
100 17.19561 151550 268746 84474 $ALR33 2510160 268251 GRW
150 19.51251 258786 - 278290 3.6881 388037 258560 27EQ08 75400
200 2182307 266127  2BTRSE 3.5037 435595  2A50.85 287744 . EJSTO
250 24.1355% 173505 20703 %1002 482045 273497 0 1973%% R33N
30 7644308 281206  3076.51 92812 52891 281133 30755 8T
) 306252 2068 80 327951 9.6076 620020 256843 327889 2EM)
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TABLE E.14

Compressed Lignid Water
Temp. v o ] ¥ o -1 f 5
("C) (m'fkg) (hdikgh (kg {Ir.-.I-fh.gTH} {(m*fkg) (ki) (kdikg) {ledkg-K)
500 kPa (151.86) . 2000 kiPa (212,42)
Hal. 0,00 093 £39.66 G40.21 18006 LTy G642 0877 24473
0.01 DR L 0.0k .50 00000 LY 0403 203 0.0001
20 0001002 B3.91 441 (2065 0001001 £3.52 g582 2962
an - - 0001008 L67.47 167.598 0575 Q008007 167.29 16930 ST16
i 000007 - Z3L00 251.51 0.8308 d.OMOLG 250,73 252,77 B30
a0 000029 334.73 335.34 1.0749 0001028 134,538 33644 1.073%9
104 0.001043 41580 41932 [.3065 (.0MF]1043 41836 43045 1.3051
- 120 0.001060 S03.37 S03.90 15273 0. 001055 50284 504,96 1.5250
140 (001080 SHR.60 589.20 1.7389 GED107E SRS F00.18 1.7373
160 - — — — 0001101 G741 aT634 1.9410
150 BRI e — _ 000127 761 .46 76371 215382
200 - — — S 0001156 850,30 A52.61 2.3301




1. 6 Le comportement P-V-T des gaz de densités faible et
modérée

L'énergie intermoléculaire de ces gaz est considérée négligeable, la
cause: Grandes distances séparent ces molécules

Ce type de gaz est connu sous le nom : Gaz Parfaits

Loi des gaz parfait:

PV =nRT : Py =RT

P : Pression [kPa] ; V : Volume [m3] ; T : Température [K] ; n:
nombre de moles [kmoles]; R: constante des gaz parfaits

[kJ/(kmoles. K] ; v: volume molaire [m3/kmoles].



1. 6 Le comportement P-V-T des gaz de densités faible et
modérée
L'énergie intermoléculaire de ces gaz est considérée négligeable, la
cause: Grandes distances séparent ces molécules
Ce type de gaz est connu sous le nom : Gaz Parfaits
Loi des gaz parfait:

PV =nRT ; P7=RT

N: nombre de mole [kmoles]

m [ kg ]
T M kg/kmole

M masse du gaz ; IVl masse molaire du méme gaz



1. 6 Le comportement P-V-T des gaz de densités faible et
modérée

L'énergie intermoléculaire de ces gaz est considérée négligeable, la
cause: Grandes distances séparent ces molécules

Ce type de gaz est connu sous le nom : Gaz Parfaits

Loi des gaz parfait:

PV =nRT ; P7=RT

R: constante universelle des gaz parfaits [kJ/(kmoles.K)]

R =18.3145 [h'fmr]




Autre écriture de la loi des gaz parfaits (utilisée en génie

mecanique) PV = mRT
R

m : masse du gaz [kg] ; B =—

R: constante du gaz considéré [kl/kg K] M

Ammoniac  |NH; 17.031 0.4882

R-134a CF,CH,F 102.03 0.08149




Questions Importantes:
1- A partir de quelle densité un gaz peut étre considéré comme
un gaz parfait ? -

600 o -
100%

200 1MPa

100 kPa

10kPa

109 102 101 10° io! 102

v[m?®/kg]
Densité du gaz / mmm) Erreur




2- Comment compenser la déviation d’un gaz réel / gaz parfait ?

Par I'introduction d’un coefficient de correction appelé:

Coefficient de compressibilité Z

Pv
Z=— Pv = ZRT
RT
7 = _corrigé
Vnar fait

1- Pour le cas des gaz parfait Z=1.

2- Uécart entre Z et 'unité mesure I’écart entre la relation réelle et
I’équation d’état des gaz parfaits.
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CONCLUSIONS (facteur de compressibilite)

*A basses pressions, P, <<1, les gaz se comportent comme

des gaz parfaits peu importe la température.

*A hautes températures, T.> 2,les gaz se comportent
comme des gaz parfaits peu importe la pression.
eL'écart avec la loi des gaz parfait est maximal au voisinage

de la pression critique.



Peut on considérer la vapeur d’eau comme un gaz parfait ?

« A des pressions inférieures a 10kPa, la vapeur d’eau peut étre

considérée comme un gaz parfait.

 Airclimatisé : la vapeur d’eau peut étre considérée comme

un gaz parfait. Dans ces applications, la pression de la vapeur
d’eau demeure inférieure a 10 kPa.

 Cycles vapeur: Les pressions en jeu sont beaucoup plus

élevées que 10 kPa. Dans ce cas, les tables

thermodynamiques sont utilisées



